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ADDITIVATION DE NANOFIBRILLES DE CELLULOSE AVEC DE LA 
CELLULOSE CARBOXYLEE A BAS DEGRE DE SUBSTITUTION 
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La presente invention a pour objet des compositions comprenant des nanofibrilles 
de celluiose essentiellement amorphes, de la cellulose carboxylee en tant qu'additif et 
eventuellement des co-additifs, ainsi que ieur precede de preparation. 

EHe concerne des suspensions obtenues a partir de teltes compositions 
Les microfibrilles et ies nanofibrilles de cellulose sent des composes bien connus 
qu, trouvent leurs utilisations comme additif modifiant la texture des milieux dans 
lesquels elles sont introduites. Dans le cas des . milieux fiuides, elles modifiem Ieur 
viscosrte voire Ieur profil rheologique. 

Cependant. il existe un probleme avec les microfibriiles et les nanofibrilles de 
celluiose. En effet, elles sont obtenues sous la forme d'une suspension aqueuse dont 
15 la teneur en matieres seches est relativement faible, de i'ordre de 1 a 5 % en poids 
envrron. Le development de ces produits sous une telle presentation nest done pas 
rentable economiquement, tant sur le plan du stockage que du transport, par exemple 
On a done pense de maniere evidente a les presenter sous une forme seche' 
Malheureusement, lorsque les suspensions de microfibrilles ou de nanofibrilles de 
cellulose sont sechees, il se cree des liaisons hydrogene tres fortes entre les fibriiles qui 
rendent necessaires la mise en oeuvre de moyens tres cisaillants pour redisperser ces 
fibriiles. lorsqu'il est possible de les remettre en suspension. 

On a tente de proposer des solutions au probleme de sechage des microfibriiles 
de cellulose. Ainsi, des additifs ont ete introduits tors de la preparation de suspensions 
25 de rmcrofibriJies, et plus particuHerement au moment de rhomogeneisation. 

Par exemple, dans le brevet americain US 4 481 076. il est propose de secher des 
m.crof,brilles de celluiose issues de pate de bois en presence d'additif. Les teneurs les 
pius favorables a une bonne redispersion apres sechage, et done a un bon niveau de 
v.scosrte de la suspension, sont de I'ordre de 50 a 100 % en poids par rapport aux 
m,crofibrilles seches. Comme on peut le constater. les quantites d'additifs introduites 
sont tres importantes. Par ailleurs, ces methodes ne donnent pas entierement 
satisfaction, meme s'il est a priori possible de redisperser ces microfibrilles sechees Les 
moyens mis en oeuvre pour la redispersion sont en effet toujours tres cisaillants 

Dans la demande Internationale WO 95/02966, il est decrit Tadditivation de 
cellulose microcristalline avec de la gomme xanthane ou de ia carboxymethylcellulose 
avec des teneurs inferieures a 33% en poids par rapport au poids de cellulose 
mrcrocnstaJline. Cependant, les conditions de mise en suspension de ia cellulose 
sechee sont tres fortement cisailfantes, car elles sont faites dans ies conditions 
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classiques d'agitation de formulations destinies a des applications dans le domaine de 
rahmentaire. Les microfibrilles sechees ne peuvent done pas etre considerees comme 
faciiement redispersables. 

L'enseignement apporte par fart anterieur sur la redispersion des microfibrilles de 
5 cellulose microcristailine, et notamment celles issues de ia pate de bois, ne peut pas 
etre transpose aux nanofibrilles de cellulose, issues de cellules a parois primaires 

Tout d'abord. les microfibrilles de cellulose issues du bois, proviennent de parois 
secondaires. Cela signifie qu'elies ont un taux de cristallinite superieur a 70 % Lors de 
I'etape d'homogeneisation des microfibrilles issues du bois. on constate non pas un 
1 0 desenchevetrement des fibres comme e'est le cas lors de I'etape dhomogeneisation des 
nanofibrilles de cellulose issues de parois primaires, mais une cassure de ces fibrijles 
Par consequent, les microfibrilles de cellulose issues de parois secondaires n'ont pas 
les caracteristiques des fibrilles amorphes mais, au contraire ont les caracteristiques de 
microfibrilles microcristallines. 

Par ailleurs, les morphologies des microfibrilles et des nanofibrilles sont 
d.fferentes. En effet, les microfibrilles microcristallines. par exemple issues de cellulose 
a parois secondaires, comme la pate de bois. se presentent classiquement sous la 
forme d'agregats de quelques dizaines de nanometres a quelques micrometres 
construes de fibrilles eiementaires, qui ne peuvent pas etre desenchevetrees. lors de' 
I'etape d'homogeneisation. En ce qui concerne les nanofibrilles de cellulose issues de 
cellules a parois primaires, elles presentent un diametre dau plus quelques nanometres 
et ont I'aspect de filaments. 

II est relativement bien etabli que la difficult de redisperser des microfibrilles ou 
des nanofibrilles de cellulose est liee a I'existence de nombreuses liaisons hydrogene 
emre les fibrilles, creees lors du sechage. Or le nombre des liaisons hydrogene par unite 
de poids de cellulose, est directement relie a la morphologie desdites microfibrilles ou 
nanofibrilles, et plus precisement, proportionnel a leur surface specifique ; plus elle est 
elevee et plus le nombre de liaisons hydrogene par unite de poids de cellulose est 
important. Etant donne la morphologie particuliere des nanofibrilles de cellulose issues 
de cellules a parois primaires, la surface specifique de ces dernieres est beaucoup plus 
elevee que celle des microfibrilles. L'homme de Cart se serait done attendu 
logiquement, a rencontrer des difficultes accrues pour redisperser des nanofibrilles de 
cellulose. 

Ainsi, etant donne Tetat de la technique presente ci-dessus, il etait previsible que 
des qu^ntites d'additif plus efevees que celles mises en oeuvre pour les microfibrilles 
seraient necessaires pour obtenir une bonne redispersion des nanofibrilles sechees. 

Or. la presente invention a montre, contre toute attente, que des quantites d'additif 
relativement faibles etaient suffisantes pour permettre une bonne redispersion des 
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nanofibrilles sechees, et cela sans qu'il sort necessaire de mettre en oeuvre des 
conditions tres fortement cisaillantes. En outre, il a ete trouve de facon surprenante que 
des quantites de J'ordre de ceiles preconisees dans I'art anterieur. presentaient des 
mconvenients importants pour la conservation des proprietes rheoiogiques des 
5 nanofibrilles. 

Ceci provient de la difference de comportement entre les microfibrilles cristallines 
par exempie les microfibrilles de cellulose issues de parois secondares, et les 
nanofibrilles issues de cellules a parois primaires. 

En effet, les microfibrilles microcristallines non additivees, ne sont pas 
10 dispersables en milieu aqueux ; elles decantent immediatement apres arret de 
(•agitation, meme en mettant en oeuvre des moyens dotation tres cisaillants. De plus 
elles ne conferent pas de proprietes rheoiogiques rheofiuidifiantes. 

Par contre, les nanofibrilles issues de parois primaires presentent un caractere 
dispersabie en milieux aqueux. Elles apportent, en outre, un profil rheologique bien 
1 5 specifique. de type rheof luidifiant, au milieu dans lequel elle sont introduces. 

Or d'une maniere generate, le sechage altere non seulement la capacite a la 
redispersion des nanofibrilles sechees et leur viscosrte mais egalement, leur profil 
rheologique. Ainsi. de grandes quantites tfadditifs du type de ceiles mises en oeuvre 
habituellement pour redisperser des microfibrilles microcristallines. comme ceiles issues 
du bois. c'est-a-dire autant d'additif que de microfibrilles, ne donnent pas de bons 
resultats en ce qui concerne le profil rheologique rheof luidifiant des : nanofibrilles de 
cellulose issues de parois primaires : le profil devient plus newtonren. c'est-a-dire mo ins 
rheofluidifiant. 

Comme on peut le constater, les consequences du sechage des nanofibrilles de 
cellulose essentiellement amorphes sur la redispersion de ces fibrilles ainsi que leurs 
proprietes rheoiogiques (viscosrte a faible et fort cisaillement, profil rheologique) ne peut 
etre resolu de maniere satisfaisante en se basant sur les connaissances apportees par 
I'additivation de microfibrilles microcristallines, par exempie de microfibrilles issues de 
cellules a parois secondares. 

La presente invention apporte done une solution simple et efficace a ces 
problemes. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui a pour premier objet 
une composition comprenant des nanofibrilles de cellulose essentiellement amorphes, 
de la cellulose carboxylee presentant un degre de substitution inferieur ou egal a 0,95 
en tant qu'additif, et eventuellement au moins un co-additif, la teneur en additif et en co- 
additif eventuei etant inferieure ou egale a 30 % en poids par rapport au poids de 
nanofibrilles et d'additif et de co-additif eventuei. 
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Un autre objet de la ptesente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
preparation d'une composition, dans lequel on pr6pare des nanofibriiles de cellulose & 
partir de puipe ceilulosique en effectuant au moins une extraction puis eventueJlement 
au moins une §tape de bianchiment de ia pulpe ainsi traitee, puis on separe la pulpe 
5 resuitante, et I on met en oeuvre une 6tape d'homogeneisation en au moins un cycle, la 
caracteristique du proc6d6 etant que Ton effectue les 6tapes suivantes : 

- on ajoute k la suspension de nanofibriiles, 6ventuellement ayant subi au moins 
un cycle d'homogtn&sation, au moins une partie de I'additif et 6ventueliement du ou 
des co-additifs, 

0 - on effectue une 6tape de s6chage de la suspension ainsi additiv6e. 

Un troisieme objet de ('invention a trait k une suspension comprenant des 
nanofibriiles de cellulose, obtenue en redispersant ta composition selon l invention. 

La presente invention permet k la fois de proposer un proc6d6 de sechage de 
nanofibriiles essentiellement amorphes en presence d'additifs. ainsi que des 
5 compositions sechees telles qu'eiies soient facilement redispersables, tout en 
conservant les proprtetes rh§ologiques specifiques des suspensions initiates, non 
s6ch6es. Ainsi, les suspensions selon ['invention, obtenues aprfes redispersion des 
compositions, presentent un bon niveau de viscosity k faible gradient de cisaillement, 
ainsi qu'un profil rheologique de type rheofluidifiant. 

En outre, les moyens mis en oeuvre pour redisperser les compositions s6cftees 
selon {'invention, sont consid6rablement moins cisaillants que ceux habituellement 
employes pour redisperser des microfibrilles s6ch6es issues de bois ou dautres parois 
secondaires. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaTtront plus 
clairement k la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Ainsi que cela a 6te indiqu6 auparavant, ia presente invention a pour objet 
I'additivation de nanofibriiles de cellulose essentiellement amorphes. 

Par essentiellement amorphes, on entend des nanofibriiles dont le taux de 
cristallinite est interieur ou egat k 50 %. Selon une variante particultere de la presente 
invention, le taux de cristallinite est compris entre 15 % et 50 %. De preference, le taux 
de cristallinite est interieur k 50 %. 

Les nanofibriiles de cellulose traitees selon la presente invention sont issues de 
cellules constitutes, de preference, d'au moins environ 80% de parois primaires. De 
preference, la quantite de parois primaires est d'au moins 85 % en poids. 

On a de telles caracteristiques notamment avec des cellules de parenchyme. La 
pulpe de betterave sucriere, les citrus comme tes citrons, les oranges, les 
pamplemousses, et fa plupart des fruits et des tegumes constituent des exemples de 
parenchyme. 
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Par aiileurs, les nanofibrilles entrant dans ies compositions selon Invention sont, 
selon une vanante particulierement avantageuses, chargees en surface en acides 
carboxyliques et en polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

Par acides carboxyliques, on entend les acides carboxyliques simples, ainsi que 
5 leurs seis. Ces acides sont de preference choisis parmi les acides uroniques. Plus 
particulierement, lesdits acides uroniques sont plus particulierement facide 
galacturonique, facide glucuronique. 

En tent que polysaccharides acides, on peut citer les pectines. qui sont plus 
particulierement des acides polygalacturoniques. Ces polysaccharides acides peuvent 
10 etre presents en melange avec des nemicelluloses. 

Les nanofibrilles de cellulose presented en outre une section comprise entre 
environ 2 et environ 10 nm. Plus particulierement. la section des nanofibrilles est 
comprise entre environ 2 et environ 4 nm. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente 
15 invention, les nanofibrilles entrant dans les compositions selon (Invention sont obtenues 
en mettant en oeuvre le traitement qui va etre decrit ci-dessous. 

Plus particulierement, ce traitement est effectue sur de la pufpe de vegetaux a 
parois primaires, comme par exemple de la pulpe de betterave apres que cefle-ci a subi 
une etape ^extraction prealable du saccharose, selon les methodes cohnues de la 
20 technique. 

Ainsi, le procede comprend ies etapes suivantes : 

? ^ (a) premiere extraction acide ou basique, k Tissue de laquelle on recupere un 

premier residu solide, 

(b) eventueilement seconde extraction effectuee dans des conditions alcaiines du 
25 premier residu solide, a la suite de quoi, est recupere un second residu solide 

(c) lavage du premier ou du second residu solide, 

(d) eventueilement blanchiment du residu lave, 

(e) dilution du troisieme residu solide obtenu a Tissue de I'etape (d) de maniere a 
obtenir un taux de matieres seches compris entre 2 et 10 % en poids. 

30 (0 homogeneisation de la suspension diluee. 

Dans f'etape (a), on entend par *pulpe" de la pufpe humide, deshydratee. 
conservee par ensilage ou partieflement d£pectinee. 

L'etape d'extraction (a) peut etre effectuee en milieu acide ou en milieu basique. 
Pour une extraction acide, la pulpe est mise en suspension dans une solution 
35 d'eau pendant quelques minutes de facon a homogeneiser ia suspension acidifi6e a un 
pH compris entre 1 et 3, de preference entre 1 ,5 et 2,5. 

Cette operation est mise en oeuvre avec une solution concentree d'un acide tel 
que I'acide chlorhydrique ou i'acide sulfurique. 
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Cette etape peut etre avantageuse pour eliminer les cristaux d'oxalate de calcium 
qui peuvent etre presents dans la pulpe, et qui, du fait de leur caractere abrasif 
important, peuvent causer des difficultes dans l'etape d'homogeneisation. 

Pour une extraction basique, la pulpe est ajoutee a une solution aicaline d une 
5 base, par exemple de la soude ou de Ja potasse, de concentration inferieure a 9 % en 
poids. plus particulierement inferieure a 6 % en poids. De preference, la concentration 
de la base est comprise entre 1 et 2 % en poids. 

On pourra ajouter une faible quantite d'un agent antioxydant soluble dans I'eau. tel 
que le sulfite de sodium Na 2 S0 3 . afin de limiter les reactions d'oxydation de la cellulose. 
0 L'etape (a) est effectuee en general a une temperature comprise entre environ 

60°C et 1 0Q°C, de preference comprise entre environ 70°C et 95°C. 

La duree de l'etape (a) est comprise entre environ 1 heure et environ 4 heures. 
Lors de l'etape (a), il se produit une hydrolyse partielle avec liberation et 
solubilisation de la majeure partie des pectines et des hemiceliuloses, tout en preservant 
5 la masse moleculaire de la cellulose. 

Le residu solide est recupere a partir de la suspension provenant de l'etape (a) en 
mettant en oeuvre des methodes connues. Ainsi, il est possible de separer le residu 
solide par centrifugation. par filtration sous vide ou sous pression, avec les toiles 
filtrantes. ou les filtres-presses par exemple, ou encore par Evaporation. 
0 On soumet eventuellement le premier rSsidu soiide obtenu a une seconde etape 

d'extraction, effectuee dans des conditions alcaiines. 

On met en oeuvre une seconde etape d'extraction, etape (b), lorsque la premiere 
a 6te conduite dans des conditions acides. Si la premiere extraction a ete effectuee 
dans des conditions alcaiines, la seconde 6tape n'est que facultative. 

Selon le procede, cette seconde extraction est effectuee avec une base de 
preference choisie parmi la soude et la potasse, dont la concentration est inferieure a 
environ 9 % en poids, de preference comprise entre environ 1 % et environ 6 % en 
poids. 

La duree de l'etape d'extraction aicaline est comprise entre environ 1 et environ 4 
heures. Elle est de preference egale a environ 2 heures. 

A Tissue de cette seconde extraction, si elle a lieu, on recupere un second residu 
solide. 

Dans l'etape (c) le residu provenant de l'etape (a) ou (b) est lave abondamment a 
i'eau afin de r6cuperer le residu de materiau cellulosique. 

Le materiau cellulosique de l'etape (c) est ensuite facultativement Wanchi, dans 
l'etape (d). selon les methodes classiques. Par exemple, on peut effectuer un traitement 
au chlorate de sodium, a I'hypochlorite de sodium, au peroxyde d'hydrogene a raison de 
5-20 % par rapport a la quantity de matieres s&ches traitee. 
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Differentes concentrations d'agent de blanchiment peuvent etre utilisees, a des 
temperatures comprises entre environ 18°C et 80»C, de preference entre environ 50*C 
et70°C. 

La duree de cette etape (d) est comprise entre environ 1 heure et environ 4 
5 heures, de preference entre environ 1 et environ 2 heures. 

On obtient alors un mat6riau cellulosique contenant entre 85 et 95 % en poids de 
cellulose. 

A Tissue de cette etape de blanchiment. il peut etre preferable de [aver 
abondamment la cellulose avec de I'eau. 
10 La suspension resultante, eventuellement blanchie, est ensuite rediiuee dans de 

I'eau a raison de 2 a 10 % de matieres seches (etape (e)), avant de subir une etape 
d'homogeneisation (etape (f» comprenant au moins un cycle. 

Selon une premiere variante de invention, les nanofibrilles sont addrtivees avant 
de subir I'etape d'homogeneisation. 

15 Selon une seconde variante de I'invention, les nanofibrilles de cellulose sont 

additivees apres avoir subi au moins un cycle d'homogeneisation. 

L'etape d'homogeneisation correspond a un mixage. broyage ou toute operation 

de cisaillement mecanique eleve, suivie d'un ou plusieurs passages de la suspension de 

cellules a travers un orifice de petit diametre, soumettant la suspension a une chute de 
20 pression d'au moins 20 mPa et a une action de cisaillement a vitesse elevee suivie d'un 

impact de deceleration a. vitesse elevee. 

* ..... Le mix a9e broyage est, par exempie, effect ue par passage(s) au mixeur ou 
broyeur pendant une duree allant de quelques minutes a environ une heure, dans un 
appareil de type tel un WARING BLENDOR equipe d'une h6lice a quatre pales ou 
25 broyeur a meule ou tout autre type de broyeur, tel un broyeur colloidal. 

L'homogeneisation proprement dite sera avantageusement effectuee dans un 
homogeneiseur du type MANTON GAULIN dans lequef la suspension est soumise a une 
action de cisaillement a vitesse et a pression elevees dans un passage etroit et contre 
un anneau de choc. On peut aussi citer le MfCRO FLUID IZER qui est un 
30 homogeneiseur principalement constitue d'un moteur a air comprime qui va creer de tres 
fortes pressions, d'une chambre d'interaction dans laquelle s'effectuera I'operation 
d'homogeneisation (cisaillement elongationnel, chocs et cavitations) et d'une chambre 
basse pression qui permet la depress urisation de la dispersion. 

La suspension est introduce dans I'homogeneiseur de preference apres 
35 prechauffage a une temperature comprise entre 40 et ^"C. de preference comprise 
entre 85 et 95*0 

La temperature de I'operation d'homogeneisation est maintenue entre 95 et 
1 20°C, de preference superieure a 1 00*0 
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La suspension est soumise dans Phomogeneisateur a des pressions comprrses 
entre 20 et 100 mPa, et de preference superieures a 50 mPa. 

L'homogeneisation de la suspension celJulosique est obtenue par un nombre de 
passages pouvant varier entre 1 et 20, de preference entre 2 et 5. jusqu'a obtention 
! d'une suspension stable. 

L'operation d'homogeneisation peut avantageusement etre suivie d une operation 
de cisaillement mecanique eleve, par exemple dans un appareil tef P ULTRA TURRAX 
de SYLVERSON. 

II est a noter que ce proc6de a ete decrit dans la demande de brevet europeen 
EP726 356 deposee le 07/02/96. on pourra done sy referer si neoessaire. 
L'exempie 20 de ce texte donne notamment un mode de preparation de suspension de 
nanofibrilles de cellulose essentiellement amorpbes. 

Les additifs vont maintenant etre decrits. 

Le premier additif de la composition selon Pinvention est constitue par de la 
cellulose carboxylee, sous forme de sel, ou sous forme acide. 

La cellulose employee comme additif est plus particulierement de la cellulose 
carboxymethylee. La cellulose est un pofymere constitue d'unites monomSriques de 
glucose. Le groupement carboxyle est introduit de maniere corinue en sou en faisant 
n&agir Pacide chioro-acetique avec la cellulose. 

Le degre de substitution correspond au nombre de groupements carboxymethyles 
par unite de glucose. Le degre theorique maximal est de 3. 

Selon Pinvention. le degre de substitution de la cellulose carboxymethylee est 
inferieur ou egal & 0.95. 

Le degre de polymerisation de la cellulose carboxylee employee comme additif 
des nanofibrilles. conformement a la presente invention, varie dans de iarges limites. 
Ainsi conviennent les celluloses carboxymethylees de fortes masses (degre de 
polymerisation eleve, viscosite elevee) ou de faibles masses (degre de polymerisation 
faible, viscosite faible). 

Dans la premiere categorie, on peut mentionner les celluloses dont la viscosite est 
comprise entre, environ 9000 mPa.s mesuree dans une solution dans Peau a 1 % 
(Brookfield, 30 tr/mn) et 250 mPa.s mesuree dans une solution dans Peau a 6 % 
(Brookf i eld 60 tr/m n ) . 

Dans la seconde categorie. on peut mentionner les celluloses dont la viscosite est 
comprise entre. environ 250 mPa.s mesuree dans une solution dans Peau a 6 % 
(Brookfield. 60 tr/mn) et 10 mPa.s mesuree dans une solution dans Peau a 6 % 
(Brookfield. 60 tr/mn). 

Dans le cas de la premiere categorie, fa teneur en cellulose carboxylee est 
inferieure ou 6gale a 30 % en poids. 
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Dans le cas de ta seconde categorie, la teneur en ceJIulose carboxyl6e est 
comprise entre 10 et 30 % en poids. 

La composition selon Invention peut comprendre, en outre, au moins un co-additif 
choisi parmi : 

5 - les monomeres ou ofigomdres osidiques, 

- tes composes de formule (R1R2N)C0A, formule dans laquelle R1 ou R2 
identiques ou differents, represented Thydrog6ne ou un radical alkyle en Ci-C 10 , de 
preference en Ci-Cs, A represente !hydrog6ne, un radical alkyle en CrC 10 , de 
preference en d-Cs, ou encore le groupement R'WN a vec RM. R*2, identiques ou 

10 differents, repr6sentant I'hydrogene ou un radical alkyle en Ci-Cio. de preference en 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres, 

ces co-additifs pouvant etre utilises seuis ou en melange, 

Parmi les monomeres ou oiigomeres osidiques, on peut citer tout particulierement 
15 et sans intention de se limiter le sorbitol, le saccharose, le fructose. 

En ce qui concerne Jes composes du type <RiR2|\f}COA, on pr£fere utifiser les 
composes comprenant deux fonctions amides, De preference on utilise I'uree comme 
co-additif. 

Parmi les tensioactifs cationiques, on peut citer les derives cationiques 
20 d'ammonium quaternaires, comme par exemple les derives cationiques ^imidazoline, 
les halogenures d'alkyltrimethyiammonium, de dratkyldimethylammonium, d'alkyl- 
dimethylbenzyiammonium, d'alkyldimethyiethylammonium, les Esters Quat. 

A titre d'exemple de composes cationiques convenables, on peut citer fes produrts 
commercialises par Rhone-Poulenc de la gam me Rhodaquat. On peut aussi utifiser des 
25 poiymeres cationiques synthetiques, connus sous le nom generique CTFA de 
"Polyquaternium", par exemple les poiymeres MIRAPOL A15 a ou MIRAPOL 550 a de la 
societe Rh6ne-Poulenc. 

Les tensioactifs entrant dans ta formulation selon Hnvention peuvent aussi etre 
choisis parmi les tensio-actifs amphoteres- A titre d'exemple. on peut citer sans intention 

30 de se limiter, les derives amphoteres d'alkylpoJyamines, les alkylbetaines; les 
alkyldimethylbetaines, les alky lam idopropylbetaines, les alkyiamidopropyf- 
dimethyJbetaines, les afkyltrimethyl-suJfobetaines, les derives d'imidazoline teis que les 
aikylamphoacetates, alkylamphodiacetates, afkyfamphopropionates. aikylampho- 
dipropionates, les alkylsultames ou les alkylamidopropyl-hydroxysuitaVnes, les produits 

35 de condensation decides gras et d'hydrolysats de proteines, ces composes pouvant 
etre utilises seuis ou en melange. 
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Les tensioactifs Mirapon® Excel, Mirataine® CBS, Mirataine® CB, Mirataine H2C- 
HA®, Ampholac 777X®, Ampholac 7C/X, la gamme des Miranol®. Amphionic®SFB, 
Amphionic® XL peuvent notamment convenir a [a realisation de la presente invention. 
Lorsque les compositions selon invention comprennent un ou piusteurs des co- 
5 additifs pr6cit6s, leur teneur est inferieure & 30 % en poids par rapport au poids de 
nanofibrilles et d'additif et de co-additif. Bien entendu, la teneur en additif et en co- 
additif(s) est telle qu'elle est inferieure ou egaie & 30 % par rapport au poids de 
nanofibrilles, d'additif et de co-additif(s). 

Selon une premiers variante particultere de Invention, les compositions 
10 comprennent de la cellulose carboxylee en tant qu'additif, ainsi qu'au moins un co- 
additif choisi parmi les monom^res ou oiigom£res osidiques ou les composes de 
formule(RiR2N)COA. 

Dans le cas de cette premiere variante, la teneur en co-additif est comprise entre 1 
et 25 % en poids par rapport au poids de nanofibrilles et d'additif et de co-additif. 
15 Selon une seconde variante particuliere de ('invention, les compositions 

comprennent de la cellulose carboxylee en tant qu'additif et. en tant que co-additif T au 
moins un compose choist parmi les tensioactifs cationiques ou amphotdres. 

Dans le cas de cette seconde variante, la teneur en co-additif est comprise entre 1 
et 10 % en poids par rapport au poids de nanofibrilles et d'additif et de co-additif. 
20 Dans chacune des deux variantes, la teneur en additif cellulose carboxylee est 

inferieure ou egale & 30 % en poids, par rapport au poids de nanofibrilles et d'additif et 
de co-additif. 

Dans le cas d'additifs de redispersion tels que ia cellulose carboxylee de bas 
degre de substitution (degre de substitution inf6rieur ou 6gal A 0 T 95), plus sa 

25 concentration est elevee et plus elle diminue le caractere rheofluidifiant des nanofibrilles 
de cellulose en modifiant leur 6tat de dispersion dans t'eau. Ainsi, pour des 
concentrations en additif superieures a 30 % en poids par rapport au poids de 
nanofibrilles et d'additif et de co-additif, bien que les nanofibrilles soient redispersables, 
leur profil rheoiogique devient plus newtonien, c'est-&-dire moins rheofluidifiant. 

30 Un mode de realisation particulierement avantageux de la presente invention est 

constitu6 par des compositions comprenant des nanofibrilles avec une teneur en additif 
et en co-additif inferieure ou 6gale a 30 % en poids par rapport au poids de nanofibrilles 
et d'additif et de co-additif. De preference ladite teneur est comprise entre 5 % et 30 % 
par rapport A la meme reference. Notons que Tutilisation de tels co-additifs d6crits 

35 pr6c6dernment permet en combinaison avec la carboxyrnethylceflufose, de renforcer le 
profil rheofluidifiant des nanofibrilles de cellulose apres redispersion 
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K MMM de h compos selon rinvenflon peu. verier dan s de , 
''mites. EMe est habituellement compHee antra 1 pm * ^ miffi ~ S * 
Le precede de preparation des oomposilions va ^ , 



details. 



Le precede selon finvention consist© tout d'abord a nr*™™ t 
cellulose a partir de ouloe cetodf* P ^ ' 6S na nofibrfnes de 

u™ r * * ce oropos res,e va,awa « ~ - ~ ; " ce qui a 

Le precede de preparation des compositions selon finventior, conekt. h 
premiere etape. a ajou.er a ia suspension de nanofibrilies CtlnZ ^ 
moins on cycle dhomogeneisation. au moins une parTde^rf! ^ "*' 
» ou des co-additit, Puis, dans une maj^^*^^^ 
sechage de la suspension ainsi addltivee. * e ' aPe de 

Seion une prendre variante avantageuse de la presente invention IT.*,,,- 
moins une parte de fadditif e, eventueilemen, du ou des ^ZT a l, ^. 
I'iasue de I'etape dhomogeneisation. a ^ ™ add*fs est effectuee a 

0 a„ Jf" ^ ^ rea " Sa "'° n Pa *= ul * rem °n< Wroprie de .'invention consists a aiouter 
au moms une parte de raddilif e , eventuellemem du ou des co-additifa *T 
, nssue de retape d-^mogeneisation. apres que J e ^ ^ * *~ 
etape de concentration. moins une 

L'etape ou les etapes de concentration ont lieu par filtration centrifun*,™ 
■ encore evaporation tfune partie de reap de ,a auspension. On peu, par e 1~ si" 

Z !T S * " ~ ~ *" *» — . des^rs.TCl 



30 



35 



«,h ■ r aUSSi e " eC "' er U " e Par exemp/e dana un alcool tel 

^.hanol. Itsopropano. ou tout autre alcoo! sememe, mettra en oeuvre „ 1 

separate par conge-ation^congetaton. par diaiyse corare un 

*n. la M. dea monies as, superieure a ,a taille de pore det 
membrane utilisee. pures ae ia 

Ces m^thodes ne sont citees ntj'A tit™* ;„H; rt .4v , 
comme une «ste exhaustive. ^ " PBWant 6tre COnsid ^~ 

Selon ce mode de realisation. Iteration de concentration peut etre conduite 
jusqu a obtenir un extrait sec d'environ 35 % rww* D , - condurte 

% en po,ds - PIus particu erement I'extrait w 

est compns entre 5 et 25 % en poids 
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[•'introduction de I'additif et eventuellement du ou des co-additifs est effectuee de 
maniere connue en soi, c'est-a-dire par tout moyen permettant d'introduire de maniere 
homogene une solution, une suspension ou une poudre. a une suspension qui a plutot 
Ja consistance dune pate. Par exemple, on peut citer tes broyeurs. les extrudeurs Jes 
> maiaxeurs. 

Cette operation peut etre effectuee dans une large gamme de temperature 
comprise plus particulierement entre la temperature ambiante et 80°C. II peut etre 
avantageux d'effectuer rintroduction a la temperature a laquelle a eu lieu la 
concentration. II est a noter en outre que des temperatures de I'ordre de 50°C a 80"C 
peuvent aussi faciliter I'ajout de i'additif, en diminuant par exemple sa viscosite. 

Un second mode de realisation du precede consiste a ajouter au moins une partie 
de I'additif et eventuellement du ou des co-additifs, a la suspension a Tissue de I'etape 
d'homogeneisation, avant que cette demiere ait subi au moins une etape de 
concentration . 

Dans ce dernier cas, I'etape ou les etapes de concentration qui ont lieu apres 
I'ajout d'additif et eventuellement de co-additif, sont effectuees de la meme maniere que 
prec^demment indique. 

Un mode de realisation prefere de Invention, si cette premiere variante est mise 
en oeuvre, est d'effectuer I'addiiivation apres que la suspension a subi une ou plusieurs 
etapes de concentration. 

Selon une deuxieme variante avantageuse de la presente invention, ('addition d'au 
moins une partie de I'additif et eventuellement du ou des co-additifs est effectuee avant 
ou pendant I'etape d'homogeneisation. Lorsqu'il est indiqu6 que I'additivation a lieu 
pendant I'etape d'homogeneisation, on entend que I'additif et eventuellement le(s) co- 
additiffe) sont introduits alors que ia pulpe a subi au moins un cycle de I'etape 
d'homogeneisation. 

L'additivation a lieu selon les methodes indiquees dans le cadre de la premiere 
variante. 

Prealabiement a I'etape de sechage proprement dite, il peut etre avantageux 
d'effectuer une mise en forme de la suspension qui a ete concentree comme mentionne 
auparavant. 

Cette mise en forme est realisee de maniere connue de I'homme du metier. On 
peut notamment citer, sans intention de s'y iimiter toutefois, I'extrusion, la granulation. 

La premiere est effectuee dans les appareillages classiques comprenant tout type 
de filiere, la seconde peut etre effectue dans des tambours, drageoirs, par exemple. 

Le sechage est realise par tout moyen connu de Thomme du metier, dans la 
mesure ou ce moyen permet davoir une bonne homogeneite de la temperature de la 
suspension, mise en forme ou non. 
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A ce titre, on peut citer Tdvaporation dans des fours sur tapis roulant, A induction 
ou non, radiatifs ou non, des fours rotatifs ou encore les lits ftuidises, ou dans un 
tyophilisateur. 

Selon une variante particulterement avantageuse de la presente invention, on 
effectue l'6tape de s^chage de manure & maintenir au minimum 3 % en poids d'eau par 
rapport au poids du solide obtenu. Plus particuli6rement, le poids d'eau maintenu est 
compris entre 10 et 30% en poids. Une telle mise en oeuvre permet de ne pas d6passer 
le seuil au-del& duquel ia redispersion des nanofibrilles ne peut plus fetre complete. 

Le s6chage a Iieu.de mantere avantageuse sous air, bien qu'if sort envisageable 
de le mettre en oeuvre sous un gaz inerte T comme I'azote. 

II est en outre £ noter que Ton pr6fere mettre en oeuvre le s&chage sous une 
atmosphere dont le degre d'humiditS est contr6l6 de maniere a pouvoir maintenir le taux 
d'hurnidct6 souhaite dans la composition. 

La temperature de sechage doit limiter toute degradation des acides 
carboxyliques, des polysaccharides acides, des h6micetluloses et/ou des additifs et co- 
additifs. Elle est plus particuiterement comprise entre 30 D C et 80°C, de preference entre 
30°Cet60°C. 

H est & noter que ion ne sortirait pas du cadre de la pr6sente invention en mettant 
en oeuvre un s&chage en plusieurs 6tapes, dont certaines d'entre elles mettraient en 
oeuvre les moyens indiques pr6c6demment pour T6tape de concentration. 

A Tissue de Tetape de sechage, on peut effectuer un broyage de la composition 
obtenue. 

Si une telle possibility est retenue, ia granulometrie de la poudre est en general 
comprise entre 1 M m et quelques millimetres, de preference entre 30 [im et quelques 
millimetres. Une telle granulometrie permet d' avoir une bonne redispersion, sans avoir 
trop de problemes de manipulation. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par une suspension de 
nanofibrilles de cellulose obtenue par redispersion dans feau ou tout autre milieu, de la 
composition additivee selon ('invention- 

La suspension selon invention, outre (e fait qu'elle est susceptible d'etre obtenue 
par redispersion de ia composition selon Tinvention, presente un profil rb§ologique de 
type rheofluidifiant. 

Par ailleurs, elle presente un niveau de viscosite correspondant a au morns 50 % 
pour un taux de cisaillement d'au moins 1 s* 1 , du niveau de viscosite d'une suspension 
de nanofibrilles de cellulose n'ayant pas subi d'6tape de s6chage et ne comprenant pas 
d'additifs ni de co-additifs. 

La presente invention a aussi pour objet Tutitisation de cellulose carboxylee, de 
preference, de la carboxymethylcelfulose, et eventuefiement de co-additifs, avec des 
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nanofibrilles de cellulose essenttedement amorphes r dans le but de conserver un profii 
rh6oJogique rh6ofluidifiant k une suspension comprenant des nanofibrilles de cellulose 
essentieltement amorphes ayant subi une 6tape de sSchage. 

Tout ce qui a 6t6 indiqu6 auparavant sur les additifs, co-additifs ainsi que les 
5 autres Elements constitutifs de la composition seion 1'invention, de m6rne que la 
preparation de ladite composition reste valable et Ton pourra s'y rSferer. 

Les compositions selon {'invention , ainsi que les suspensions obtenues par 
redispersion des premieres, peuvent §tre utilises dans de nombreux domaines ou I on 
souhaite avoir un profii rh6ologique rheofiuidifiant. Cela peut Stre le cas pour des fluides 
10 employes pour ['exploitation p6troli6re f pour des formulations destinies au domaine de 
ia cosm6tique et/ou de la detergence, aiimentaires, ou encore des travaux publics et le 
batiment 

Des exempies concrets mais non limitatifs de ("invention vont maintenant etre 
15 presentes. 

EXEMPLE 1 COMPARATIF 

20 L'exemple comparatif est effectu6 en Tabsence d'additif ou de co-addrtii 

La dispersion-m6re de nanofibrilles utilisee contient 2,3 % en poids de 

nanofibrilles de cellulose, fournie par la Generale Sucriere, et est pr^homogeneisee a 

rtlltra-Turrax k 14000 tr/mn {1 mn pour 100 g de dispersion). 
25 Cette dispersion-m&re non sechee, est ensuite diluee & 0 T 3 % en poids de 

nanofibrilles de cellulose dans de f'eau distill6e & Taide de rUltra-Turrax A 8000 tr/mn 

pendant 1 mn, Elle constitue la solution temoin. 

La meme dispersion-m^re est concentree jusqu'd un extrait sec de 40 % & I'arde 

d'un filtre-presse. Le solide obtenu est ensuite redisperse & 0 t 3 % en poids de 
30 nanofibrilles de cellulose dans de I'eau disttllee. L'agitation s'effectue & rultra-Turrax a 

8000 tr/mn pendant 1 mn. Le melange 1 est alors obtenu. 

Une rh6ologie en ecoulernent est effectuee au bout de 24 heures sur un 
rheometre RFS 8400 en geometrie Couette (balayage en gradient de cisaillement entre 
35 1 et 100 s 1 ). Les resultats sont r^capitules dans le tableau L 
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Tableau I 



gradient de cisaillement 

(s-1) 


viscosite (Pa.s) 


viscosite (Pa.s) 


temoin 


melange 1 


1,27 


3,0 


2.0.10-1 


2,01 


1.3 


9,6.10-2 


5,05 


4,3.10-1 


4,2.10-2 


12,7 


1,6.10-1 


2,3.10-2 


20,1 


9,9.10-2. 


1,8.10-2 


50,5 


3,2.10-2 


8.8.10-3 


80,0 


1,6.10-2 | 


6.4.10-3 



Dans le melange *K le volume de d6cantation (le surnageant) atteint 10 % apr&s 4 
heures de repos et depasse 1 5 % au bout de 24 heures de repos, aiors que le temoin 
5 reste stable {pas de decantation). 

De plus, la viscosite, apr&s concentration sans additif et redispersion, n est que de 
7 % de la viscosite initiale pour un gradient de cisaillement superieur ou egal S 1 s -1 , 

10 Uexemple comparatif montre qu'en I'absence d'additif tel que ie 

carboxym&thyiceliuiose de bas degr6 de substitution, le sechage des nanofibrilles de 
cellulose suivi de ia redispersion avec un outii tres cisaiilant (Ultra-Turrax) conduit & une 
dispersion instable qui a perdu 93 % de sa viscosity initiale pour un gradient de 
cisaillement superieur ou egaf & 1 _s -1 . 

EXEMPLE 2 COMPARATIF 

Cet exempte a pour objectif de montrer le comportement different de microfibrilles 
de cellulose microcristalline. 

1) Preparation des sy starves i base de microfibrilles de cellulose et de 
carboxym§thylceltutose de bas degr& de substitution : 

La carboxymethylcellulose Blanose 7ULC® (degrd de substitution egale k 0,7) est 
mise en solution dans de I'eau distiII6e, 

La solution est enauite ajoutee a une suspension de microfibrilles de cellulose 
Acticel 12® (Active Organics) et lensemble est agile £ I'Ultra-Turrax a 14000 tr/mn 
pendant 5 mn. 
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La quantity de carboxyrn6thylcellulose ajoutee est de 30 % en potds par rapport 
au poids de microfibrilles de cellulose et de carboxyrnethyfcellulose. 

Le melange est ensuite verse dans des coupeiles puis s6che dans un four a 
I'extrait sec de 97 %, contrdf6 par dosage d'eau par la m6thode KARL-FiSCHER. 

Le melange s6cb6 est ensuite broy6 au moulin & cafe, puis tamis6 sur un tamis de 
500 pm. 

2) Redispersion des systemes 4 base de microfibrilles de cellulose et de 
carboxym&hytceilulose de bas degrt de substitution, et caracterisation : 

La poudre obtenue est redispersee & 0,3 % en poids de microfibrilles de cellulose 
dans de I'eau distiltee* 

(a) L'agitation s'effectue a la pale defioculeuse a 1 000 tr/mn pendant 30 mn. 

5 minutes apr6s I'arr&t de l'agitation, une decantation a lieu dans laqueile le 
sumageant represente 91 % du volume. 

(b) L'agitation s'effectue A riiltra-Turrax A 14000 tr/mn pendant 5 mn. 

5 minutes apres I'arret de ragitation, une decantation a lieu dans laqueile le 
surnageant represente 91 % du volume. 

Get exemple montre qu'il n'y a pas de redispersion des microfibrilles meme 
lorsqu'elles sont soumises des conditions de tres fort cisaiilement. Par consequent, des 
teneurs de I'ordre de 30 % d'additif par rapport aux microfibrilles microcristalfines ne 
peuvent pas dtre mises en oeuvre pour redisperser ces microfibrilles apres sechage. 

Dans les examples qui vont suivre, les produits suivants ont ete employes : 

- dispersion-m6re & 2,9 % en nanofibrilles de cellulose fournie par la GENERALE 
SUCRIERE et pr6homogen6isee a f'Ultra-Turrax a 14000 tr/mn (1 mn pour 100 g de 
dispersion); 

- carboxym6thylcellulose de degre de substitution egal a 0.7; de viscosite 
moyenne- produit AQUALON (BLANOSE 7MXF) ; 

- 1 -methyl 1-alkyf amido-6thyl imidazoliniurn methyl sulfate A 80 % dans Tisopranoi 
fourni par RHONE-POULENC (RHODAQUAT T) ; 

- sorbitol ; 

- uree. 
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EXEMPLE 3 

1) Preparation des syst&mes A base de nanofibrifles de cellulose et de 
carboxym&thylceilulase de has degrS de substitution : 

5 

La carboxym6thyiceliulose est mise en solution dans de I'eau distilfee. 
La solution est ensuite ajoutee & ta dispersion~m6re de nanofibrilles et Kensemble 
est agit6 & la pale d6fioculeuse & 1000 tr/mn pendant 30 mn. La quantite de 
carboxym^thylcellulose ajoutee varie de 15 £ 30 % en poids par rapport au poids de 
10 nanofibrilles de cellulose et de carboxym6thylcelluiose. 

Le melange est ensuite vers6 dans des coupelles puis s6ch6 dans un four a 
micro-ondes, k I'extrait sec desire (40 % a 43 %) contr6le par dosage d'eau par la 
m6thode KARL-FISCHER. 

Le m6lange s6che est ensuite broye au moulin a cafe, puis tamise sur un tamis de 
15 500 |jm. 

2) Redispersion des systemes £ base de nanofibrilles de cellulose et de 
carboxym&thylcellulose de bas degra de substitution, et caracterisation .: 

20 La poudre obtenue est redispersee £ 0 t 3 % en poids de nanofibrilles de cellulose 

dans de I'eau distillee. L'agitation s'effectue a la pale defloculeuse a 1000 tr/mn pendant 
5 mn, 

Une rh^ologie en ecoulement est effectuee au bout de 24 heures sur un 
rheom6tre RFS 8400 en geometrie Couette (balayage en gradient de cisaillement entre 
25 1 et 100 s- 1 ). 

Tous les systdmes sont compares aux nanofibrilles de cellulose non sechees et 
diluees dans l eau a 0,3 % a TUItra-Turrax a 14000 tr/mn pendant 1 minute (6tat de 
redispersion optimal des nanofibrilles). 

Le tableau II montre I'influence de la concentration en carboxym6thylcellutose 
30 (BLANOSE 7MXF) sur le profit rheologique des nanofibrilles de cellulose apres 
redispersion. 
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Tableau II 



1 yicHjusiii ue ctSai iierneni 


viscosite (Pa.s) 




tfemoin 








4 1 10- 1 

* flat ■k^ 


2 2 10-1 


0,0. i u * 




2,6.10-1 


1,7.10-1 


4 4 m-1 


1 5 05 


1.3.10-1 


1,0.10-1 


2,5.10-1 


12,7 


1.0.10-1 


6.0.10-2 


1,5.10-1 


I 20,1 


6.0.10-2 


4,7.10-2 


1,1.10-1 


505 


2.8.10-2 


2,9.10-2 


6,7,10-2 


80,0 


2,5.10-2 


2,3.10-2 


5,3.10-2 



TSmoin : nanofifarilles de cellulose issues de la dispersion-mere non additivees et 
non sechees et diluees dans I'eau distillee a I'Ultra-Turrax pendant une minute a 1 4000 
5 tr/mn; 

Melange 1 85 % de nanofibrilles et 15 % de carboxymethylcellulose ; 
redispersion a la pale defloculeuse a 1 000 tr/mn pendant 5 mn. 

Melange 2 : 70 % de nanofibrilles et 30 % de carboxymethylcellulose; redispersion 
k la pale defloculeuse a 1000 tr/mn pendant 5 mn. 

II est a noter que les suspensions obtenues selon Invention sont stables dans le 
temps. 

On constate, par ailleurs. que ('addition de carboxymethylcellulose a bas degre de 
substitution permet la redispersion de nanofibrilles sechees et de creer un etat de 
dispersion des nanofibrilles tel. que Jon recupere, avec 15 % d'additif, au moins 54 % 
de la viscosite de la suspension de nanofibrilles non sechees, a un gradient de 
cisaillement de 1 s-i, et avec 30 % d'additif au moins 141 % de la viscosite de la 
suspension non sechee. 

En outre, le profil rheologique de type rheofluidifiant est conserve. 
EX EM PL E 4 

1) Preparation des systemes a base de nanofibrilles de cellulose, de 
carboxymethylcellulose de bas degre de substitution et dun tensioactif 
cationique: 

La carboxymethylcellulose est mise en solution dans de 
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La solution est ensuite ajout6e A la dispersion-mere de nanofibrilles sous agitation 
manuefle puis A TUItra-Turrax A 14000 tr/mn pendant 2 mn. 

Le co-additif Rhodaquat T est ajoute ensuite au melange et ("ensemble est agile & 
la pale d£floculeuse & 1000 tr/mn pendant 5 mn. 

La preparation est ensuite vers6e dans des coupelles puis s6ch6e dans une 6tuve 
ventiI6e 3 40°C t jusqu'^ obtenir 90 % d'extrait sec. Ce degre de s6chage est contrdte 
par dosage d 4 eau par la m6thode KARL-FISCHER. 

Le melange s6ch6 est ensuite broy6 au moulin £ cafe, puis tamis6 sur un tamis de 
500 pm. 

La carboxym6thylcellulose a 6te ajoutee dans une quantite de 1 5 % par rapport au 
poids des nanofibrilles de cellulose. 

Le tensioactif est ajoute a raison de 3 % par rapport au poids des nanofibrilles de 
cellulose. 

2) Redispersion des systemes £ base de nanofibrilles de cellulose, de 
carboxymGthylcellulose de bas degr& de substitution et dun tensioactif 
cat ion i que, et caract&risation : 

La poudre obtenue est redispers6e a 0,3 % en poids de nanofibrilles de cellulose 
dans deieau distillee. L' agitation s'effectue & la paie d6f!ocuieuse k 1000 tr/mn pendant 
30 mn. 

La rh6ologie est mesur6e selon la m6thode donnee dans Texemple 1 . 

Le tableau III montre I'influence de la carboxymethyicellulose (BLANOSE 7MXF) et 
du co-additif sur (e profil rheologique des nanofibrilles de cellulose apres redispersion. 



Tableau II) 



gradient de ctsaillement 
<s-1) 


viscosite (Pa.s) 


lemoin 


melange selon I'invention 


1.27 


4,1.10-1 


3,5.10-1 


2.01 


2,6.10-1 


2,5.10-1 


5.05 


1,3.10-1 


1,4.10-1 


12,7 


1,0. 10-1 


7,6.10-2 


20,1 


6,9.10-2 


5.8.10-2 


50,5 


2,8.10-2 


3,4.10-2 


80,0 


2,5.10-2 


2,7.10-2 
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T^rnoin : nanofibrilles de cellulose issues de la dispersion-m6re non additiv6es et 
non s6ch6es et dilutes dans I'eau distillee A I'UItra-Turrax pendant une minute £ 14000 

" "* T 

tr/mn; 

Melange selgg rinvention 83 % de nanofibriifes et 14 % de 
5 carboxym^thylcellulose et 3 % de Rhodaquat T. 

II est & noter que la suspension obtenue seion ['invention est stable dans le temps. 

On constate par ailleurs que I'ajout d'additif et de co-additif permet une bonne 
10 redispersion de nanofibrilles s6chees. malgre un taux de matieres seches trds 6iev6 
(90%). De plus, I'additif et le co-additif cr6ent un etat de dispersion des nanofibrilles tel. 
que Ton recup^re au moins 85 % de la viscosite de ia suspension de nanofibrilles non 
sechees, a un gradient de cisaillement del s-1. 

15 En outre, le profil rheologique de type rheofluidifiant est conserve. 

Par comparison au m6lange 1 de Texemple 2, on peut noter que i'ajout du co- 
additif (ie Rhodaquat T> permet d'augmenter la viscosity recuperee a un gradient de 
cisaillement superieur & 1 s _1 ainsi que d'augmenter le caractere rheofluidifiant 

i 

20 

EXEMPLE 5 

1) Preparation des systems s A base de nanofibrilles de cellulose, de 
25 carboxym&thylcellutose de has degr§ de substitution et de sorbitol ou de l'ur$e : 

La carboxym6thylcellulose est mise en solution dans de Teau distillee. 
La solution est ensuite ajoutee & la dispersion-mere de nanofibrilles avec le co- 
additif (sorbitol ou uree) et i'ensemble est agite a la pate d6floculeuse a 1000 tr/mn 

30 pendant 30 mn. 

Le melange est ensuite verse dans des coupelles puis seche dans un four micro- 
ondes, k 40 % d'extrait sec, contnMe par dosage d'eau par la methode KARL-FISCHER. £ 

Le melange s6che est ensuite broye au moulin a cafe, puis tamise sur un tamis de 
500 pm. 

35 La carboxymethylcellulose a ete ajoutee dans une quantite de 15 % en poids par 

rapport aux matures s6cbes nanofibrilles, carboxymethylcellulose, co-additif. 
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2) Redispersion des sys femes a base de nanofibrilles de cellulose, de 
carboxym&hylceliutose de has degrS de substitution et de sorbitol ou de t'ur£e, et 
caract&risation : 

5 La poudre obtenue est redispersee A 0,3 % en poids de nanofibrilles de cellulose 

dans de I'eau distiH6e. L'agitation s'effectue A ta paie d6floculeuse & 1000 tr/mn pendant 
5 mn. 

La rh£ologie est rnesur6e selon la methode donnee a rexemple 1 . 

10 L'fechantillon temorn correspond ci des nanofibrilles de cellulose non additrvees et 

non sechees (dispersion mere des nanofibrilles traitees a I'Ultra-Turrax pendant une 
minute a14000 tr/mn) ; 

melange 1 : 60 % de nanofibrilles. 15 % de carboxymethylcellulose et 25 % de 
sorbitol ; redispersion a la pale d6f!oculeuse & 1000 tr/mn pendant 5 mn ; 

i 

15 melange 2 : 70 % de nanofibrilles, 15 % de carboxymethylcellulose et 15 % d'uree; 

redispersion k ia pale defloculeuse £ 1 000 tr/mn pendant 5 mn. 

Le tableau IV montre ('influence de la carboxymethylcellulose (BLANGSE 7MXF) 
et du co-additif sur le profil rh6ologique des nanofibrilles de cellulose apres redispersion. 

20 

Tableau IV 



gradient de cisaillemenl 
(s-1) 


visoosite (Pa.s> 


temoin 


melange 1 


melange 2 


1 ,27 


4,1.10-1 


4.8.10-1 


3,1.10-1 


2,01 


2,6.10-1 


3,6.10-1 


2,4.10-1 


5.05 


1,3.10-1 


2.1.10-1 


1,4.10-1 


12,7 


1,0.10-1 


1,2.10-1 


8,4.102 


20,1 


6,9.10-2 


9.0.10-2 


6,5.10-2 


50,5 


2,8.10-2 


5,4.10-2 


4,0.10-2 


80.0 


2,5.10-2 


4,2.10-2 


3,2.10-2 



II est a noter que les suspensions selon Tinvention sont stables dans le temps. 

25 On constate par ailteurs que ['addition que carboxymethylcellulose en combinaison 

avec un co-additif permet de redisperser des nanofibrilles sechees et de creer un etat 
de dispersion des nanofibrilles tel t que Ton recup^re, avec le sorbitol, au moins 1 17 % t 
et avec Turee, au moins 76 %, de la viscosite de la suspension de nanofibrilles non 
sechees, a un gradient de cisaiiiement de 1 s 1 - 
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En outre, I e profif rh6ologique de type rheofluidrfiant est conserve. 

Dans les exemples qui vont suivre, les produits suivants sont employ6s : 

- dispersion-m£re & 3,1 % en nanofibrilles de cellulose fournie par la GENERALE 
SUCRIERE et pr6homog6n6isGe & I'Ultra-Turrax & 14000 tr/mn (1 mn pour 100 g de 
dispersion); 

- carboxym6thy (cellulose de degr6 de substitution 6gal k 0,7; de faible viscosite - 
produit AQUALON (BLANOSE 7ULC); 

- saccharose. 

EXEMPLE 6 

1) Preparation des systemes £ base de nanofibrilles de cellulose, de 
carboxymGthylcetlulose de bas degr& de substitution et de saccharose : 

■ . 

La carboxym6thylcelluiose est mise en solution dans de Teau distillee. 

Le saccharose est 6galement mis en solution dans de Teau distillee. 

La solution de carboxym6thyfcellulose est ajoutee £ la dispersion -rn6re de 
nanofibrilles et Tensemble est agit6 & la pale d6floculeuse & 1000 tr/mn pendant 30 mn. 

Dans le cas du melange sans co-additif (melange 1). la quantite de 
carboxym6thyicellulose ajout£e est de 30 % en poids par rapport au poids de 
nanofibrilles de cellulose et de carboxym6thylce!lulose- En presence de co-additif 
(melange 2), la quantity de carboxymethylceflulose ajout6e est de 10 % en poids par 
rapport au poids de nanofibrilles de cellulose et de carboxymethylceflulose et de co- 
additif. 

Le melange est ensuite vers6 dans des cou pel les puis s6che soit dans une etuve 

ventiiee & 40°C, jusqu'a un extrait sec de 96 %, controle par dosage d'eau par la 

m6thode KARL-FISCHER. 

Le melange s6che est ensuite broye au moulin A caf6, puis tamise sur un tamis de 

500 urn- 
Dans le cas ou la composition cornprend en outre un co-additif, son addition a la 

dispersion-m^re s'effectue en meme temps que I'additif. 

La solution de saccharose est aiors ajoutee a la dispersion-m6re de nanofibritles 

deji additivee de carboxym&hylcellulose et I'ensemble est agite A la pale defloculeuse 

£ 1 000 tr/mn pendant 30 mn. 
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La quantite de carboxymethylcellulose ajout6e est de 10 % et ceNe de saccharose 
est de 20 % en poids par rapport au poids de nanofibriites de cellulose et de 
carboxymethylcellulose et de saccharose. 

Le melange est ensuite vers6 dans des coupelies puis seche soil dans une etuve 
ventil^e k 40 0 C, jusqu'& un extrait sec de 96 %, controie par dosage d'eau par la 
m£thode KARL-FISCHER. 

2} Redispersion des systemes <§ base de nanofibriites de cellulose, de 
carboxymethylcellulose et de saccharose, et caract&risation : 



Les poudres obtenues sont redispersees k 0,3 % en poids de nanofibriites de 
cellulose dans de I'eau distiliee. L'agitation s'effectue k la pale deffoculeuse a 1000 
tr/mn pendant 30 mn, 

Une rh6ologie en ecoulement est effective au bout de 24 heures sur un 
15 rheom£tre RFS 8400 en geometrie Couette (baiayage en gradient de cisaillement entre 
. l et 100 s" 1 ). 

Tous ies systemes sont compares k r^chantillon temoin correspondant aux 
nanofibrilles de cellulose k 3 t 1 % en extrait sec, non sechees, et diluees dans I'eau k 
0,3 % k la pale deffoculeuse ^ 1000 tr/mn pendant 5 mn. 
20 Melange 1 : 70 % de nanofibrilles et 30 % de carboxymethylcellulose ; 

redispersion k la pale deflocuieuse k 1000 tr/mn pendant 30 mn. 
m> , J , Melange 2 : 70 % de nanofibrilles, 10 % de carboxymethylcellulose et 20 % de 
saccharose (co-additif); redispersion k la pale deflocuieuse a 1000 tr/mn pendant 30mn; 

25 Le tableau III montre ('influence de la concentration en carboxymethylcellulose 

ainsi que cede du co-additif, sur le profil rheologique des nanofibriites de celiutose apres 
redispersion. 
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Tableau V 



gradient de cisaitlemeni 


viscosity (Pa.s) 


(s-t) 


t6moin 


melange 1 


melange 2 


1.27.10" 1 


2 t 0 


3.3.10 - 1 


6,4. 10" 1 


2.01.10" 1 


1.2 


3,7. 10- 1 


5,8.10 1 


5.05.10- 1 


2,9.1 0- 1 


2.3. 10- 1 


2,5. 10" 1 


1,27 


9,7.10-2 


1,2.10-1 


1.1.10-1 


2,01 


6.2.10-2 


8,7.10-2 


8,6.10-2 


5.05 


3,5.10-2 


4.5.10-2 


4,1.10-2 


12,7 


2,7.10-2 


2,6.10-2 


2,4.10-2 


20.1 


1,9.10-2 


2,0.10-2 


2,0.10-2 


50,5 


1,6.10-2 


1.3.10-2 


1,3.10-2 


80,0 


1,3.10-2 


1.0.10-2 


1,1.10-2 



N est a noter que les suspensions obtenues selon ('invention sont stables dans )e 
temps. 

On constate, pour te melange 1, que 124 % de la viscosity initiate est recup6ree 
pour un taux de cisaitlement superieur a 1 s' 1 , et 17 % pour un taux de cisaiilement 
voisin de 0,1 s~ 1 . 

En presence de carboxym6thylcellulose et de saccharose {melange 2), on 
recup^re 113 % de ia viscosity initiate pour un taux de cisaiilement superieur & 1 s 1 , et 
32 % Pour un taux de cisaiilement voisin de 0,1 s* 1 : 

D'aprds ces resultats, il est clair que le remplacement partiel de la 
carboxym6tbyiceIlulose par du saccharose perrnet d'augmenter le profif rh^ofiuidifiant 
des nanofibrilles. 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition comprenant des nanofibrilles de cellulose essentiellement amorphes, 
de la cellulose carboxylee pr6sentant un degr6 de substitution \nterieur ou 6gal £ 0 T 95 
5 en tant qu'additif, 6ventuellement au moins un co-additif, la teneur en additif et en co- 
additif 6ventuel dtant inferieure ou 6gale A 30 % en poids par rapport au poids de 
nanofibrilles et d'additif et de co-additif eventuel* 

2. Composition selon la revendication pr6cedente, caracterisee en ce que les 
1 0 nanofibrilles prtsentent un taux de cristallinite inferieur ou <Sgai a 50 %, et de pr6f6rence 

compris entre 15 % et 50 %. 

3. Composition seJon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 f caracterisee en ce 
que I'additif est la carboxyrn&hylcellulose. 

15 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les nanofibrilles de cellulose sont issues de cellules constitutes d'au moins 
environ 80% de parois primaires. 

20 5. Composition selon ia revendication pr6cederite, caracterisee en ce que les 
nanofibrilles de cellulose sont chargees en acides et en polysaccharides acides, seuis 
ou en melange. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 en ce quelle comprend au moins un co-additif choisi parmi : 

- les monomtres ou oligom^res osidiques, 

- les composes de formufe (RiR2N)COA, formule dans laquelle Ri ou R2 
identiques ou differents, representent I'hydrogtne ou un radical alkyie en C^Cio, de 
pr6ference en C1-C5, A represente I'hydrogdne, un radical alkyie en Ci-Cio, de 
preference en C1-C5, ou encore le groupernent R*iR'2N avec R 4 1, R'2, identiques ou 
diff brents, representant I'hydrog^ne ou un radical alkyie en C1-C10. de preference en 
C1-C5, 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres, 
ces co-additifs pouvant etre utilises seuls ou en melange. 



30 



35 



7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur en co-additif est inferieure a 30 % en poids par rapport au poids de 
nanofibrilles et d'additif et de co-additif 
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8. Composition seion Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee 
en ce que le co-additif est choisi parmi les monomeres ou oligomeres osidiques ou les 
composes de formule (RiR2N)COA avec une teneur comprise entre 1 et 25 % en poids 

5 par rapport au poids de nanofifarilies et d'additif et de co-additif. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee 
en ce que le co-additif est choisi parmi les tensioactifs cationiques ou amphoteres avec 
une teneur comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport au poids de nanofibrilles et 

10 d'additif et de co-additif. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur en addftif et en co-additif est inferieure ou egale a 30 % en poids 
par rapport au poids de nanofibrilles et d'additif et de co-additif. de preference ladite 

5 teneur est comprise entre 5 et 30 % par rapport a la meme reference. 

1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur en matieres seches est d'au moins 40 % en poids. 



0 



12. Procede de preparation d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications precedentes dans lequel on prepare des nanofibrilles de cellulose a 
partir de pulpe cellulosique en effectuant au moins une extraction, eventuellement au 
moins une etape de blanchiment de la pulpe ainsi traitee, puis on separe la pulpe 
resultante, et Ion met en oeuvre une etape d'homogeneisation en au moins un cycle, 
caracterise en ce que Ton effectue les etapes suivantes : 

- on ajoute a la suspension de nanofibrilles ayant eventuellement subi au moins un 
cycle d'homogeneisation. au moins une partie de I'additif et eventuellement du ou des 
co-additif s, 

- on effectue une etape de sechage de la suspension ainsi additivee. 

13. Procede de preparation selon la revendication precedente, caracterise en ce que 
I'on ajoute au moins une partie de I'additif et eventuellement du ou des co-additifs. a la 
suspension a Tissue de I'etape d'homogeneisation. 

14. Procede de preparation selon la revendication precedente, caracterise en ce que 
I'on ajoute au moins une partie de I'additif et eventuellement du ou des co-additifs. a la 
suspension a ['issue de r etape d'homogeneisation, apres que cette derniere a subi au 
moins une etape de concentration. 
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15. Proc6d6 de preparation selon la revendication 13, caracteris6 en ce que Ton 
ajoute au mains une partie de I'additif et 6ventuellernent du ou des co-addrtifs, & la 
suspension & Tissue de T6tape d'homog6n6isation, avant que ladite suspension ait subi 

5 une 6tape de concentration. 

16. Proc6de de preparation selon Tune queiconque les revendications 14 ou 15, 
caract6ris6 en ce que I'on effectue P6tape de concentration pour obtenir une suspension 
pr6sentant une teneur en extrait sec d'environ au plus 35 % en poids. 

10 

17. Proc6de de preparation selon la revendication 13, caracterise en ce que Ton 
ajoute au moins une partie de Tadditif et eventueliement du ou des co-additifs, a la 
suspension avant ou pendant I'etape d'homogeneisation. 

15 18. Proc6d6 de preparation seion Tune queiconque des revendications 12 & 17, 
caract6ris6 en ce que preaiablement au s6chage, on effectue une mise en forme de la 
suspension de nanofibrilles de cellulose, 

19. Proc6d6 de preparation selon June queiconque des revendications 12 A 18, 
20 caract6ris6 en ce que I on effectue T6tape de s6chage de manure & maintenir au 

minimum 5 % en poids d r eau par rapport au poids de nanofibrilles de cellulose. 

20. Proc6d6 de preparation selon la revendication prec6dente T caract6ris6 en ce que 
Ton met en oeuvre une 6tape de broyage a Tissue du sechage. 

25 

21 ♦ Suspension comprenant des nanofibrilles de cellulose, caract6ris6e en ce qu'elie 
est obtenue en dispersant la composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 
1 1 ou obtenue seion Tune queiconque des revendications 12 & 20. 

30 22. Suspension seion la revendication pr6c6dente, caracterisee en ce qu'elie presente 
un profil rh6ologique de type rheofluidifiant. 

23. Suspension sefon Tune queiconque des revendications 21 ou 22. caracterisee en 
ce qu'elie presente un niveau de viscosity correspondant a au moins 50 % pour un taux 
35 de cisaillement d'au moins 1 s i f du niveau de viscosite d'une suspension de 
nanofibrilies de cellulose n'ayant pas subi d'etape de sechage et ne comprenant pas 
d'additif, ni de co-additifs. 
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24. Utilisation de cellulose carboxylee, et eventuellement de co-additifs, avec des 
nanofibrilles de cellulose essentiellement amorphes, dans le but de conserver un profil 
rheologique rheofluidifiant a une suspension comprenant des nanofibrilles de cellulose 
essentiellement amorphes ayant subi une etape de sechage. 

25. Utilisation des compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, 
ainsi que des suspensions selon I'une quelconque des revendications 21 a 24 comme 
additif dans des formulations destinees au domaine de la cosmetique et / ou de la 
detergence. 

26. Utilisation des compositions selon I'une quelconque des revendications 1 all, 
ainsi que des suspensions selon I'une quelconque des revendications 21 a 24 comme 
additif dans des formulations aiimentaires. 

15 27. Utilisation des compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 11. 
ainsi que des suspensions selon I'une quelconque des revendications 21 a 24 comme 
additif dans des formulations pour les travaux publics et le batimenL 
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